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Vorliegende Ernndung betrifft ein ^^^^^Z^^^^^ ™ 
dem man ein Propen, molekuiaren Sauerstoff und wenigsiens ein iner^as oas den molekuiaren Sauerstoff und das 

Propen in einem molaren Vemaltms Cb • C^6 ^JJ'^J*'™ weni g Sle ns ein Molybdan und/oder Wolfram sowie 
rauTso liber einen ersten Festbettkatalysator dessen ^^^"^^ isu mhr { daB der Propenumsaiz bei ein- 
Wismut. TeUur, Andmon, Zinn ™^ e ' *S[ e ^^^ sowie der AcryUauren- 

maligem Durchgang > 90 mol-% ^^^"^1 iTlragen die Temperatur des die erste Reakdonsstufe verlas- 
ebenproduktbildung ^^engenomrnen ^Omol %be«gen £ enenfalls ver ringert und dem Produktgas- 

senden Produktgasgemisches durch ^^^^^^11 und danach das Produktgasgemisch als Acro- 
gemisch gegebenenfalls molekuiaren Sauerstoff wemestens 20% seines Volumens aus molekularem 

Lin, molekuiaren Sauerstoff und wemgstens elD ^S^J^f^e^aren Sauerstoff und das Acrolein in ei- 
Stickstoff besteht, enmaltendes ^° n f «^X™wJiL^So"sstufe bei erhohter Temperatur so liber einen 
nem molaren Verfaaltms O, :> C3H4O wSttns dn Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid .st, 

zweiten Festbettkatalysator, ^*^ Ata r.^ S ^^f > % ^0^% und die Selektivitat der iiber beide Reakuonsstu- 
fuhrt, daB der Acroleinumsatzbei einmaugem Durchgang s yumol* una 
fenWilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf ^f^^ von Propel Acrylsaure ist allgemein bekannt 

menge an Acrylsaure). , , _ weisWnt , e Festbettgasphasenoxidanon von Propen zu 

Esbesteht desbalb generelles Interesse daran eme^solc he z ^^^J ys ^ utMng rnit Propen (dar^ 
Acrylsaure einerseits unter emer B c ^Volumtn'n Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 

ter wird die Menge an Propen in Nonnlitem (- ™™ retand en die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs- 

malbedingungen, d. h bei 25»C -^^^^STge^trt wird) und andererseits unter einer mogUchst 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an ^3^^^ A i-£iii (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 
hohen BelasLg der zweiten f«tbe^ysa^rsd»Ummg ^c^ n (daru. Nonnalbedingungen, d. h. bei 25°C und 
lit em (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende ^ c ^ e ^ 6 sgerflisches 2 pro Stunde durch einen 

iw/einnehmen wiirde) verstanden, die ^Jf^^^^SS den Kemmangen Durchgang des Reakd- 
LE'anKatalysators^ 

umgesetztes Propen) nennenswert zu beel ° tra =^ n 2 hc beeintrac hdgt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
Die Realisierung des Vorgenannten «*2*J^SS£S "on Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
tion von Propen zu Acrolein als auch ^"J^ggS^. und Folgereakdonen begleitet wird. 

^t^^t^^ 

nimmt (vgl. I B. EP-B 450 596. ^^.^^Sasphasenoxidadon von Propen zu Acrolein bzw. von Acro- 
Die konvendoneUen Verfahren der totalyt^hen F^tbe^a^ph^ox^ inerten ^rdtinnungsgases Suck- 

lein zu Acrylsaure, die dadurch charaktensiert and .daB als ein ^ ho n,ogener, d. h., Uber die Fest- 

50 .toff und auBerdem ein in einer ^^"^^^^leSetUcaUdysator verwendet und die Temperatur 
bettkatalysatorschutmng chemisch einheithch we n gehalten wird (unter Temperatur einer Reakh- 

L Reakkonszone auf einem uber me Reaku™ bei Austibung des 

lastung derFestbettkatalysatorschiiUung. p.ctbettkatalvsatorschilttung normalerweise bei Werten £ 

So hegt der angewandte Wert der Propenbel W^jgg ™£>ale Propenlast = 120 Nl PropenA • b), DE- 
155 Nl PropenA Katalysatorschutmng • h (vgl. z B EP-A (ma ximale Propenlast = 128 Nl PropenA ■ h), 
60 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94^ Nl PropenA • W.EP A ^mOD^ (maxim ale Propenlast = 1 10 Nl PropenA • 
Sp^B 279374 (maximale Propen^t = 112 M ^°^^ &C h f^ 3 ^75^ (rnaxunale Propen^t = 120 Nl Pro- 
h), DE-A 33 00 044 (maximale Propenlas 1 - 11 2 J^Jg™^ & e max i m ale Propenlast 126 Nl PropenA ^h; 

A 198 55 913 (maximale Propenlast =. 155 Nl ^|^ n von bis zu 148,8 Nl PropenA • h als erforderlich, die 
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Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften beiim ^ — 
Ve5ahrTnswe.se eine Propenlast der ?£2£L einf in Stromungsrichtung des Reaku- 

^^^^ . 

Katalysatorschiittung beschickt werden muB. ^ iWi - prt „ Katalvsatorschuttung bei ansonsten konvenuoneller 

Ve^i^^^^^ • n^--™-- l0 

Verdunnungsgases das eine h « he ^ ™^ n ^ aber auch in den beiden votgenannten Schnf- 

Reaktionsgasausgangsgenuscberho*^^^^^ 

ten die maximale realisierte Propenbelasning der Ka ^^° r ~" U " fi L ProDea /i . h rea lisierL Dies allerdings auf Ko- 15 

In der EP-A 293224 warden ^ nb .^ U ^^^ molekularen, Stickstoff ist Nach- 

sten eines speziellen zu verwendenden ^erte Bestandleilen, im Unterscbied zu molekula- 
teilig an diesem Verdiinnungsgas ist msbesondere, daB la . Sl °* D " ~ hra Dlirchfuh rung des \ferfahrens in aufwendiger 
rem Stickstoff, urn Wertprodukte ^handelt, die ^^^^^ piiaXTlMil ^on rUckgefiinrt werden mussen. 
Weise aus Griinden der Wirtschaftbchkeu wemg^« n t ^ W ^ d ^er Tfe:bnik den anzuwendenden Wert der Acrolein- 2C 
In entsprechender Weise beschranken die Verfahrcn ^^^'^^on von Acrolein zu Acrylsaure nor- 

w»nd» Aetolciitoi ■ 1» Nl Acrol.ind • M. ]aa!e to™ io to taito Oxitoototuta. »>wonl to. 

B 257565. »«*«-<»*; *= •"» TOrn*^!* •>« SSdouft to torn «. 

Veto-tog <to> *?5rT'S31SS3i!£SI Saj«tcni>*=. "er ftopraoifctamOfc mo« 

X^to=«£^^^^^ * .dON,.^^^ 

Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure zur z des St2ndes ^ Tfechnik aufeuweisen 
Acrylsaure gewahrleistet, obne die Nachteile der HocWawmm Acrylsaure. bei dem man em 

Demgemlfi wurde ein Verf ahren der ^ Usch ^ n ^™t e Tgs^s 20% seines Volumens aus molekularem 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens e,n taertga* das ^^ g molelallaren Sauerstoff und das Propen uie.- 
Sff besteht, enthaltendes ^^ s ^ S ^ZTZlr eret^ Re^tionssCufe bei crhShter Temperatur so tiber 
nemmolarenVerhaltmsO^CH* * 1 ^^^£SST«« ^lyb^ und/oder Wolfram sowie WismuuTeUur, 
einen ersten Festbettkatalysator, dessen AttwjWj" » daB der Propenumsatz bei einmabgem Durcb- 
Antimon, Zinn und/oder Kupfer ^M^JJJ AcretonbUdung sowie der AcryUaurenebenprodutoil- 
gang > 90 mol-% und die damit embergehende S ^^^*^ die ersti Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
dung zusammengenommen > 90 mol-% ^^.^^Ib^erfaS verrmgertund dem Produktgasgemisch gegebe- 
gasgemisches dutch indirekte und/oder direkte Kuh ""8 ^™^ e ^ u ^ ^ ^ Acro iein, molekularen 
nenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibV ™* ™S£m S J s nfolekularem Stickstoff besteht. ent- 
S auerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu w f l ^^TsZ^ZsT^ das Acrolein in einem molaren VfcrhSlt- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, da^ denmotetoiUren so uber einen zweiten Festbettka- 
nis (h : C3H4O * 1 enthalt, in einer zweiten Reason* tufe be^rho ^ Muldlnetalloxid ist , ^ daB der 

talyslr, dessen Aktivmasse wenigstens em »MJJJ L und sel e ^tat der Uber beide Reaktionssmf en buanzier- 

ssssi^sss:^ gefunden - das 8ekenM6,chDe 

ist, daB 

* BeUto* to ersten fctoto-^to - ■*» i» Reektionegeaeosgengegeoiiieh , e.aee.eto P^to 

zone A Uegt, . -Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B 60 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen a, i> 

durchstremt, • „ m t Wat? des Pronens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

lein > 140 Ml Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h beuSEt, allfeinallder folEenden Reaktionszonen C, D angeord- 65 
0 deT zweite Fes^Ukat.lysator aus *?^tl^ C 230 bis 270»C und die Temperatur 
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g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaklionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C", "dann D" 
SrSSSaionszone C bis zu einem Umsa«z des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckL 
Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 

zujrt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. w . . . o fi co r bzw 340°C und 

Die Tenroeratur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 305 bis 365 C, bzw. «Ui- una 
besonders SmS 3^ bis 330°C Femer Uegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wemgstens lOCober- 

"t^TpTpe^^ 1 beim erfindungsgemaBen Nferfahren gewahlt wird, urn so 

jLfi l S^ A und der Tempemtur der Reaktionszone B ge- 

^HerTWel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen ^rfahren in 
In der Kegel wird terwaeB em * » % * Die in ^ ersten Reaknonsstufe be: emfachem 

D^g^^^^^^ der Acrylsaurenebenprc^u ^ dabei regel- 

Durc&g^g resuiuere oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann e ^ dun 8^ en ^ p ^; v ^' ™T V °° 
haufig bei fbis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 VoL-% Hegen Qewe* ^bezoger .auf d. ^—^J-*, Case (einschlieBlicb 
Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen ,.\ ^s"" • bi " 25) vorzugsweise 
Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgeimsch 1 von 1 . (1,0 bis 3,0) . (5 bis 25), vorzugs 

1 ■£^^£ S £ ) ££^^*^ 1 nebendengenanntenBestandteilenimwe.ntlichenkeine 

W t SS» ' "ommen «r das erfindungsgemaBe Mta He diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes MulumetaUoxid isL 

J1«S »iWO&2474«. J»A 1»7 4.2.0 . * ^™LS^^£SSU » 
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Fonnel I 

12 3 4 (T \ 

Mo 12 Bi a Fe b X c X d X e X f O n v ' ^ 

in der die Variablen nacbfolgende Bedeutung aufweisen: 

X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

V 2 - Thallium, ein AlkalimetaU und/oder ein Erdalkaumetall, 

X3 I JSLphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkomum, 

a = 0,5bis5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 20 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

'n" Snfdi. durch die Werdgkeit und Hauugkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsurnmieren. 

, i. / • u "n a\o tvc a AT\ 9*3 und wefden ublicherweise in Substanz 25 
Sie sind in an sich bekannter Weise . f^^t^n^aSSSjSo^ d. h., mil der Akdvmasse be- 

zu Kugeln, Ringen oder Zylindem gefonn ^otoauch mCxsM ^ ^ aber auch in Pulverform als 
schich.etenvo.pformten^^^^ 

Katalysatoren 1 angewendet werden. S f ° s %^™" Ni Sno kubai verwendet werden. . 
umfassende MultimeudloxidtotalyaWr ACS* der X^vmassen, insbesondeie solcbe der allgemeinen For- 

Prinzipiell konnen fur die Festbettkatalysatoren 1 «SK^^Sew» QueUen ibrer elementaren Konstituenten 
mel I. in einfacher Weise dadurch " e ^ E 7^ r ^ 

ein moglichst inniges, vorzugsweise f emte^gw. >h«r S to^om^ ^ ciastioll kann sowohl unter Inertgas als auch 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 to g,S2SSS und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z, ^ u ^™ e ^Sen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten 
Atmosphare (z. B. Gemiscb aus Inertgas. NH 3; 00 "J^igJJX*; Als Quellen fur die elemental Konstitu- 
bis einige Stunden betragen und ^ ^jfSES Bettacht bei denen es sich bereits urn Oxide 
^Z^^T^^^^^^ * Anwescnheit von Sauers» ff , in Oxide 

"^nl^^ 

trate. Acetate, Carbons, A^ A^moniumoxalai, die spatestens be.m 

oder in naJer Form erfolgen. Erfolgt er J,^^^^ der ciinierung unterworfeu. 
als feinteilige Pulver eingesetzt und n ? ch h ^?*^ n ^^^bSrw e ise werden dabei die Ausgangsverbin- 
Vorzugsweiseerfoigtdas^ 

dungen in Form einer waBngenl^sung und/oder suspension nu yj BUch von in ge 16ster Form vorbegenden 

werL beim beschriebenen Mischverfahren bevorlugt Wasser eingesetzt. An- 

QueUen der elemental Konstituenten »»8W° ™* 0 ^ d ^ S ^|toung S prozeB vorzugsweise durch Spriihtrock- 
scblieBend wird die erhaltene waBnge Masse getrocknet, wobei, ter irocKn g p 

nung der waBrigen Mischung mit Ausritt^mperanren ^Xddmassen, insbesondere jene der allge- 
Ke als erfindungsgemaBe F^^y sat ^\|^^^u^^verfbrm als auch zu bestimmten Katalysa- 
meinen Formel I, konnen fur das ^g**^ ^ote 53 3»r abschlieBenden Calcination erfolgen 
torgeometrien geformt eingesetzt ^^tSS o^mrer uncalcinierten und/oder partiell calcinienen 
kann. Beispielsweise kSnnen aus der Pulverform der ^ , B durch Tablettieren, Exttudieren oder 

Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunschum ^y sato jf,^^Hufsmittel wie z.B. Graphit oder Stearin- 
S^angpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, ^^SSTI Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
sfiure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und .^jg^2S»SSS«nd z. B. Vollzylinder oder Hohlzy- 
oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. ^^^S^S^Su^^ istrine Wandstarke von 

Oder partieU calcinierten, Vorlaufermasse ^J^^^Z^Sm in der Regel in einem geeigneten drehba- 
Beschichtung der Tragerkorper zu. ^ HersteUung £er g^ 6 ™*^ 293g59 ^ aus der EP-A 714700 bekannt ,sL 
ren Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der Db-A w o/ i, u« ^ 
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Zirkondioxid, SUiciumcarbidoder Silikatewie Magnesium- mitdeutlich ausgebildeter 

Snnen regelmaflig oder unregebnaBig geformt s«n, wobe, regelmaBigj Bf«P^ ™f KKSLdmii von im wesent- 
ObcrflSchLaubigW. B . Kngeln oM£&S£ « SSSSSSSSSK mm* bevorzugt 4 bis 
lichen unporosen, oberflachcnrauhen, ^g^^l^^^"^^^^^, dere n Lange 2 bis 10 mm und de- 
5 mm betragt. Geeignet ist aberauch die ^.^\Z^nd^^S^ Ringen als Tragerkorper liegt die 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. to iFaU von ^"^<^8^^ ytrwendende ringformige Tra- 
Wanddicke dariiber hinaus Obbcherwe.se be* 1 bis 4 m^UW^ nun und eine Wanddicke von 1 bis 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBend^hme^r von 4bis s mm (AuBendurchmesser x 

! nrm!afindungsgemaB geeignet sine vor ^uch K,nge de '<^™£££ 3 K5jS« aufzubringenden 
Lange x Innendurchmesser) als ^"'^^^^^^I.SScte angepalt (vgUEP-A 714 700). 

sen der allgemeinen Formel II 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
25 Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a* = 0,01 bis 8, 
b' = 0,lbis 30, 
c' = 0 bis 4, 
35 d' = 0 bis 20, 
e' = 0bis20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bis 15, 

J =^;n, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in n bestimmt wer- 

p^^Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

• , au, „™;hmrlokalenUmsebunE aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer l 0 ^ e ^f^°"" g &s ^ ensettung y^-YVOa deren GroBtdurch- 

uXdiesen werden wiederumjene bevorzugt, die der allgemeinen Formel m 
[Bi.-Z^. V 0H)m der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 

Z 4 = Thallium, ein AlkalimetaU und/oder em Erdalkalmieull, 
Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 
Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkornum, 
Z 7 = Kupfer, SUber und/oder Gold, 
a" = 0,1 bis 1, 
60 b"=0,2 bis 2, 
c" = 3 bis 10, 
d" = 0,02bis2, 

e n = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
f' = 0 bis 5, 
65 g" = Obis 10, 

h x«, = y ?=Silen. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von S auerstoff verschiedenen Element in m bestimmt wer- 
den, 
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p«, q" = Zahlen, deren Verfialtnis P 7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 



20 



25 



enfcprechen, wobei diejenigen Massen HI ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z? b - = (Wolfram),- und Z\ 2 = 

(Molybdan)i2 isL nvvorruot weniestens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 5 

Femer ist es von VorteU, wenn wen igstens 25 mol-% gT^JJgJte * Festbettkatalysatoren 1 erfindungs- 
nigstens 100 «^«*W5^S2 9 $l^^S^m 5 den erfindungsgemaB geeigneten Multime- 

ff^ffi^^S 11 ~ 1 nra bis 100 - 10 

^nsicbtlich der Formgebung gilt bezuglich MulumetaUoxidmassen B-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 

massen I-Katalysatoren Gesagte. . , pp. a 575897 sowie in der DE- 

Die Herstellung von MulumetaUoxidmassen n-Aknvmassen 1st z.B. in der EPA 5 /:>»*/ sowie ^ 

A 198 55 913 beschrieben. Durchfilhrunc der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 

In anwendungstechnisch ^^.^^^=2 B V aL«e eines erfindungsgemaB einsetzbaien 
maBen Verfahrens in einem Zwe^nem^tode^^t Emetevor^gte der US . A 3147084, 

Zweizon^bJ^ Zweizonenrohrt)undelreal c t oren sind fur 

£e D^nSig der etsten Reaknonsstufe ^f^^^S Se^atalysator 1 in den Metallroh- 
D. h., in einfachster Weise befindet stch ^ ^ToTeln^ to tLnuichen raumlich getrennte 

ren eines Rohrbundelieaktors und urn die Metallrqhre ."JJ—te ^ sich das jeweilige Salzbad er- 
Temperiermedien, in der Kegel ^^^^ ^SSr Weise umstronU eln Salzbad A denjeni- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemaB erne Reatoionszo ne. JJ. n., ™ 6 "\ Umsetzung des Propens (beim einfachen 
gen Abschnitt der Robre (die ReakuonszoneA), in ^^f^^^^St und ein Salzbad B umstromt 
Durchgang) bis zum Erreichen ernes Umsatzes an B ««™*»?7" die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim 
den Abschnitt der Rohre (die Reakuonszone B ^™ e ^ von w^ns 5) moT % voUzieht (bei Beda5 konnen 
einfachen Durchgang) bis zum ^.^oZ^ A™ weSeakdonszonen anschlieBen, die auf indivi- 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, a wenerc *. 
duellen Temperaturcn gehalten werden). i- tm ,««*. ,w erfinduneseemaBen \ferfahrens keine weite- 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt me erste Reaknonss ^ lchem sich die oxidative 

oder mehr volizieht. u:—t-r rf#»m HeiBnunktmaximuin der Reaktionszone A. Das HeiB- 

Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) ^ewandt wemea 

der ieweilieen Reakuonszone der, 

SdtetvasOiKUlcb bam. mm. in ato voi»Ba«m» '"tonoch bint Quoitores Obtii^em. » 

to zSr«S3S ^ to Sw- ' " KbbOymo^bhicb™* 1 -f * Reataionsiem- 

'''^licheiwriscsi^in^w l ''orgenMnien ^ c ^^? c !?'^^^ I ^^ D ^JJJ^^^^te^^^^u^e^l20^s3^ra^ 
w«tob.ib.,pibbbb,WitobtobW.«kbc^ 

hfclg 22 bis 26 urn Ao»tiitogsi«to*bb iweclanafiig belwm swfi <uem k Reakli 
» Kc»«k«tob« f wbbigs.cn. 5000 «™g— - SSo"S3SSSsS S ninn? ob=nn..b vo. 40000 bbg=.. 
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rauir des in die Reaktionszone A eintretenden Wanneaustauschmiuels. 

Bevorzuet lieet die Eintrittstemperatur des Wanneaustauschmiuels in die Reaktionszone B wemgstens 10 C obetnalb 
der Eintrittltemperamr des in die Reaktionszone A eintretenden Wanneaustauschmittels^Die Diff^ 
Eintrittstemperatunsn in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somitbis zu 20 C, bis zu 25 C, bis zu 30 C, 
bis zu 40°C bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Nonnalerweise wild die vorgenannte TemperaturdifFerenz ab^mcht 
mehr als 5o'°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorscbiittung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
eewahlt wird, urn so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Wanneaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Wanneaustauschmiuels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 305 
bis365°C bzw 340°C und besonders vorteilhaft 310bis 330°C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumuch von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert seit. Bei Bedarf kann zwischen den beiden ReakUonszonen A, B 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reakaonszonen A, B auch als Wiibelbett 

8 % t enfer koMen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen 1 verwendet werden d^n volumen- 
spezifiscbe Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches! konunuierhch abrupt oder stufenfbr- 
S zunimmt (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschneben oder auch durch Verdun- 
nung mit Inertmaterial bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrwe.se auch ±c m der EP- 
A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdlinnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Median etc.) ein- 
gesetztwerden. Letzteres bei Bedarf auch kombinien mit einer in Stromungsrichtung des Reakuonsgasgemisches zuneh- 
menden volumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorscbiittung. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung der Reakuonsstufe 1 des er- 
finSnTs^maBe; V^fahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbdndelreak- 
fortVpTen^end* werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Wanueaustauschmittel der ReakUonszone 
SS T^menge^ die Reaktionszone A anzufuhren, urn gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reakuonsgasaus- 
gangsgemShef odereines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharaktensuk mnerbalb einerin- 
dividueUen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. . . 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaBig erwiesen, das die erste Reakuonsstufe verlassen^ Pr^uk ga^gemisch 
vordem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe abzukiihlen, urn so eine NachvoUverbrennung von Tfcilen des m der ersten 
Re^tionS grbS Acroleins zu unterdnicken. tiblicherweisewird dazu zwischen die beiden ReakUo^ufen eui 
NachktoleShaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indiiekter RohrbUndelwarmeObertrager sein. Das Produktgas- 
JSJ? wXaoel in der Regel durch die Rohre gefuhn und urn die Rohre wird ein W^etausche^edium gefiihr^ 
Lsen Art der fur die Rohrbundelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien entsprechen kann Mtt ^rteti ist das 
Rotannere mit inerten Fullkorpern (z. B. Spiralen als EdelstahL Ringe aus Steattt, Kugeln aus Steatit etc.) gefullL Sel- 
l £? XssSi d^TwarmeauSausch und hngen gegebenenfalls aus der ^^y^^L l'T^' 
tioLtufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reakuonsstufe ab. Es ist von 

^^tS^Z^^^^^^^^^ - - —bend be- 
JSS^X^S^S^L von 210 bisVo-C, haufig 220 bis 260°C oder 225 bis 245°C ^gekuhlu 
D h die Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe kann durchaus auf Temperaturen erfolgen, die 
unterham <£ Templratur der Reaktionszone C liegen. Die beschriebene Nachkublung isl jedoch ^wegs^wmgend 
undtSn inTbSondlre dann in aller Regel entfaUen, wenn der Weg des Produktgasgemis c hes von d ns- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das erfindungsgemaBe \ferfahren femer so 
2^222 S^enHoffbedfrf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entoprecbend boben 
S^^ffeehr<tes Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondem den benotigten Sauerstoff im Bereich zwuchen 

zugL Dtos kann vor, wahrend, nacb und/oder zur NachkUhlung erfolgen Als QueUe 
toTen in Z zweiten Reakuonsstufe erforderlichen molekularen Sauen.toff = f^SiS^S 
( femische aus Sauerstoff und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Suckstoff entteicherteLuft (z. B. > VU vol <*> 
?^0 Vo!-% N 2 TrnWcht 'DieZugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmaBig in auf den Reakuonsdruck kompn- 

mi D^A F c^emanteilimsoerzeugtenReaktionsgasausgangsge^ 

15^1-%^haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Oesamtvolumen^ 

EtfindJngsgemaB muB das molare Verhaltnis von Oz : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 be^E^ 
tjb^he^eisfwird dieses Verhalmis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaluus von O, : AcroUm in. 
Reaktion^auTangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis U betragen. Haufig wud man das erfindungsge- 
2f mi? Tnem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein = ff~ff : .^«^ 
danipf : Inertgas-Volumenverhaltnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugswe.se von 1 : (1 b,s 3) . (0.5 bis 

^DefAlbeiSdntck Si in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z^B. bis zu O^bar) als 
, au^oblrhalb vo^ NonZdruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reakuonsstufe erfindungs- 
gem^B b"?Wen^n vonTbis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar Uegen. Normalerweise wird der Reakuonsdruck in der zweiten Re- 

^^^kf^riS^zone C bis zu einem Actoleinumsatz von 65 bis 80 mol-^AuBerdem Uegt die 
Tem^d^onlneCmitVor^^ 
; weniestens 20°C oberhalb der Temperanir der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285 C. 

JeK die Acroleinbelastung d« KatalysatorschUttung 2 beim erfindungsgemaBen \ferfahren gewahlt wird, urn so 
grbBe^ tm rSerenz zwischen der Temperanir der Reaktionszone C und ^^^.t^^^nZ 
wThlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber mcht 
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mehr als 40°C betragen D h., die Differenz zwiscben der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperauir der Re- 
aktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen 

Im ubrieen kann der auf den einf achen Durchgang der zweiten Reaktionssuife bezogene Acroleinumsatz beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%. oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 98 mol-% und haufig sogar • 
99 mol-% betragen Die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, wird dabei regelmaBig s 
> 92 mol-% bzw 2 94 mol-%, haufig 2: 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. _ 
"in Uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acroleinbelastungen der ^ysato^huUung 2 von > 
140 Nl/1 • hbzw > 150 NW • h oder von > 160N1/1 ■ hbzw. > 170 Nl/1 • hoder > 175 Nl/1 • hbzw. > 180N1/1 - 
b sondern auch bei Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung von > 185 Nl/1 • h oder von > 190 Nl/1 ■ hbzw. > 
200 WA- h oder > 210 Nl/1 ■ h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/1 • h bzw. 240 Nl/1 10 

0d n a hei 2 Ube^Lht b daB voreenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das in der zweiten Reaktionsstufe erfin- 
^^^M?n S *s*>* 30 Vol-%,oderzu > 40 Vol-%, oder zu 1 50 Vol-%, oderzu ^ 60 Nfol-% oder 
zu > 70 Vol-% oder zu 2: 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Suckstoff besteht. 

In zweckmaBiEer Weise wird das inerte Verdiinnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reaku- 
on2tute"Sws 20 Gew-% aus H z O (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus N 2 beste- 

h< AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 

^t^^^^^y^ oberhalb von 250N1/1 ^wird fUr^ ^on^asau, 
gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdfinnungsgasen wiePropan, Ethan, Meman, Butan, Pentan C^, 
CO Wasseidampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstveistandlich konnen diese Gase aber auch bereits be germge- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemSBe Verfahren , nut einer uber be.de 
R^kdonszonen C, D betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschuttung durchgefuhrt werden 
kann ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. ' 

Nornaalerweke wkd beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators den 
Wertvont^^ 

beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektmtat be. Werten < 300 Nl/1 

h ' Sfi RegIS beSerdungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysa^rschjiuung etwa 
10 ^ h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelastung .der erste n Ka^ysatorschuttung hegen Dies 
istprimardarauf zlruckzufllhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz sis auch Setektmtat m der Regel mcht 
100% erreichen Femer wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe iibhcherweise durch Luft gedeckL 

Beacn^erterw^se Hegt beim erfindungsgemaBen Verfahren die aber beide Reaktionssmfen bHanzierte Selektiv,- 
tat der Ac^aurebildung. bLogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hbchsten Propen- .und Acroleinbelastungen in der 
R*gel berWerten > 83 mol-% haufig bei 2: 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft be. 2: 90 mol-% oder 93 mol-%. 

Ak FesStalysatoren 2 kommen fur die gasphasenkatalydsche Acroleinoxidation in der zweiten Reaktionsstufe 
allfdiejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist 

SolchermaBen geeignete MultimetaUoxidkatalysatoren kdnnen beispielsweise der US-A 3 775_ 474, der Ub-A 
3 954 855 der US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Ferner eignen sich in bes^derer Weise 
aie Muldme^oidlassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887, der 
Se-A* "i?derH>-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Binders bevorzugt swd in diesem 
Zusammenhane die beispielhaften Ausfuhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Sn^3 d^r ak Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgememen 

FormellV 

MouV^C^^X^cX^gO. (IV). 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 =Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 55 
X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, ' 
b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 60 
d = 0 bis 40, 
e = 0 bis 2, 
f = 0bis4, 

n = eine^Ke durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elements in IV bestimmt wird, 
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SUb B^ innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 

tungen der Variablen der aUgemeinen Formel IV erf aBt werden: 
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X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 

X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X 3 = Sb, 
5 X 4 = Na und/oder K, 

X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

X* = Si, Al, und/oder Ti, 

a= 1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 
10 c = 0,5 bis 3, 

d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 0,2, 

[i" °eSe Zahfdie durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoflf verschiedenen Hemente in IV bestimml wird. 
15 Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der aUgemeinen Formel V 

Mo^.Y^Y^.Y^gOo. (V) 
20 mit 

Y l = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
Y 5 = Ca und/oder Sr, 
25 Y* = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b' sr 1 bis 1,5, 
c* = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 

30 5 i ^ifdie durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 
Die erfindungsgemaB geeigneten MultimetaUoxidaktivmassen (IV) sind in sich bekannter, z.B. in der DE- 

" %r^^£^St a ^t"^V »» *■*•»»* — M.ddn.udloxid^ IV ban k ,«.»« 
SSSSLzt J n.cb den Mi**» und „= 8 =*«*nMls Vert»*«n d„ ™«n,orfc». 

15 ?^ C 'Xna^sB »u Festbettkatalvsatoren 2 geeigneten MultimetaUoxidmassen, insbesondere jene der allgemei- 

SeTb^ve^rh^ ^ Vo^y^r auch KugelgeoJrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 b* 10 mm 
'lefbTtv^Ldlich kann die Formgebung der pulverfbrmigen Aktiv-masse oder 

ciniertLn, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte merle Katalysatortrager erfolgen. Die Bescmchtung 
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der Traeerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem g^eten drebbaren Behalter 
SSS^LTb «» der DE-A 29 09 671. der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist 

ZwecSSe^ei* wird zur Bescbichtung der TVagerkorper die aufzubringende Pulverise befeuctatet und nach 
a A^^„5nT -R mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den TVagerkorper aufgebrachten 
y^S^iSSSS^SA Mch'lO bis 1000 urn, bevorzugt im Bereicb 50 bis 500 uxn und besonders 

^^^^^^^^^^ unpor.se Mumimumoxide, Sil^ umdioxid £ 
ZirkondSxSsiUciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder AlununiumsiUkat verwendet werden Die ^^per 
I^IIz£r£So&k unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformteTragerkorper mitdeutlich ausgebddeter 
oSchenrSrit, z. B. Kugeln odtr Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
Sben^npS^^^ 

i t^Zzat fWionet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkbrper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 

W^cte SeThinaus iiblichenveise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende nngfonmge Tia- 
^rhSn ebe Lanse von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und erne Wanddjcke von 1 bis 
Imm^n^^ 

^SSesser) L Tragerkbrper. Die Feinbeit der auf die Oberflacbe ^^aq» auf«ibr«genden 
kaudvtisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunscbte Schalendicke angepaBt (vgL EP-A 714 

G^stige^ndungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende MulumetaUoxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Fonnel VI, 

[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: ^ 

D = MonV^Z^-ZVZ^-^^r^g-Qx", 

E: = Z 7 i 2 Cu h "HiO y % 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 30 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 35 
a" = 1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
c" = 0 bis 23, 
d" = 0 bis 50, 

e n = 0 bis 2, 40 
f = 0bis5, 
g" = 0 bis 50, 
h"=4bis30, 

x^-Z^e^ 45 
f, q^Jon Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 

SO 

Z 7 12 Cu h ..Hi<i y - (E), 

Z l Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , 2?, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometne u ^ 
Mo l2 V.-Z l b -ZVZ 3 , 1 -ZVZ 5 rZV (D), 

'£SS2S£XS^l«Z£Ztt™tt~>». » »* 197 36 105 und DE- 

A M JSSib a=r Fo^.ba-e gilt l-Mtfld, M«lU„ e »li™*.»«. VI-W*— d« W d» M^ullo^ « 
massen IV-Katalysatoren Gesagte. Durchfuhrune der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
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stufe erfindungsgernaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der 
DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zweizonenxohrb'undelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen \ferfah- 

rens geeignet. . 

D. h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallronren 
eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrL Der Rohrabschnitt, iiber den sich das jeweiiige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in einfacher Weise umstromt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone C), in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes imBe- 
reich von 55 bis 85 moL% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den AbschniU der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um- 
satzwertes von wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C, D weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-%, oder > 
94 mol.-%, oder > 96 mol.-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise Uegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reakuonszone C. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D Uegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaxirnaltemperatur 

der Reaktionszone C. . , . . . __. _ . . , 

Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsnchtung des durch die Reakuonsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweihgen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung iiberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus femtischem Stahl geferttgt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl derim Reaku- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 hegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfali 
homogen verteUt angeordnet, wobei die Verteiiung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentnschen Innen- 
achsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. 

EP-B 468290). . . 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fiuide Temperiermedien. Besonders gxinstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von medng 
schmelzenden MetaUen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener MetaUe. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten KonsteUationen der Stromfuhrung in den Zweizonenronrbunde^e- 
aktoren die FUeBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderUchen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der EintrittsteUe in die Reaktionszone bis zur ^AustrittssteUe aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8 C oder 3 

bl IMe C Rnu?titemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt erfindungsgemaB normalerweise 
230 bis 270°C Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 250°C bis 300°C und Uegt andererseits gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstem- 
peratur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt Uegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20 oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels^ Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB soimt bis zu 15 C, bis zu 25 C bis zu 30 C, 
bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50 C betra- 
gen Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, urn so 
groBer soUte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakuonszone C und der 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt Uegt die Eintnttetemperattir in 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen C, D auch m raumbch von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren reaUsiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen C, D auch als Wirbelbett 

8G p£^ STn beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen 2 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierUch, abrupt oder stufenforrrug zn- 
nimmt (dies kann z. B. durch Verdunnung mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des MulumetaUoxids bewirkt 

We ae^so konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
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und in der EP-B 257565 empfohienen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschiittung 2. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung in der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbiindel- 5 
reaktortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauscbmittel der Reaktions- 
zone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbiindelcharakteristik, inner- 
halb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Das erfindungsgernaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfuhrung. Es uberrascht, daB 10 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohle Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne gleichzeitig 
die Selekti vital der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenziell sogar 
eine erhohte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet Letzteres ist vermutlich darauf zuriickzufuhren, daB das er- 
findungsgernaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Propen- bzw. Acroleinurasatzes vorliegenden erhohten 
Temperaturen eine geringere Readsorption von gebildetem Acrolein/Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingL 15 

Bemerkenswert ist femer, daB die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befriedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristallisativ) abgelrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 20 
diinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Riickfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natiir- 
lich kann die erfindungsgernaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den. 

Im iibrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 25 
finiert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 30 



Selektivitat der 
Pro duktbil dung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 
Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



35 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervo lumen des Reaktors (1) 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl) 



X 3600 



40 



45 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 

a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolftamsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
ruhrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spriihge- 
trocknet. 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhturm im Gegenstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luMurchstromten Drehrohrofen (1,54 m 3 Innenvoiumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesenuich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, dafi sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat Gewiinscht sind die Phasen WO3 (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 09, unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-Bi 2 W06 (Russellit). Sollte daher nach der Calcinadon die 
Verbindung *Y L Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgenmffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte IVIischoxid wurde gemahlen, so daB der X 5C rWert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden KSrnung 5 um be- 
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trug. Das Mahlgut wurde dann mil 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-teiligem SiC>2 (Ruttelgewicht 150 gA; X 50 - 
Wert der SiCVPartikel betrug 10 um, die BET-Oberflache beirug 100 m 2 /g). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

5 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Riihren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumbydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4 Gew.-% 

10 Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B iiber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrL Dann warden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% SiC>2, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrL 

15 AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihtumi ira Gegenstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatun 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatun 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30 Gew.-% auf 
(3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 

20 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 0 9 • 2W03]o,5[Mo l 2Co5^Fe 2T94 Si l 49Ko,080Ji 

25 erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 
48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschliefiend wie folgt thermisch 
behandelt. 

30 Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhSht wurde. 

35 Die 265 °C wurden anschliefiend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1 . 

40 b) Herstellung des Festbettkatalysators 2 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo l2 V3W lt 2Cu2,40 n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelosu In 5500 g Wasser wurden bei 
45 95°C nacheinander 860 g Arrimoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoni ummeta v an adat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 
geriihrt und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NH3-L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen waBrigen Essigs&urelbsung mit einem Kneter der Fa. Wemer & Pfleiderer vom Typ 
50 ZS 1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrockneL 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N2/I5 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drebrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. ImRahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
55 Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekiihlL 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langsausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

60 2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringfbrmiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller. Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90; Hi- 
65 coater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 1 6 U/min in Ro- 
tation versetzL t)ber eine Diise wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew.-% Glycerin 
bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespruhu Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) iiber eine Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberduse kontinuierlich 
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zudosiert Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der Tragerkorper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet, Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und w&Briger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringformige Schalenkatalysaloren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen 
auf die Gesamimasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch 
uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 230 ± 25 urn. Eine Schuttung aus den resultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 

c) Gasphasenkatalyusche Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Fin erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohnnitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ennittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten Vollkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf 
einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Biocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines sticks toffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Alurniniumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Alurninium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhdhtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohnnitte zentriertes Therm o-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ennittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergestellten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Biocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Alurniniumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Alurniniumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei dieBelastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wur-den: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 

3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudusen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fuhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusamrnensetzung erklart. 
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Der Dmck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

Die in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der gewahlten Aluminium-Thermostatisiening sowie der 
5 praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle. 

T A , T B , T c , Tp stehen fiir die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 

Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 

Upb ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 
10 Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 

ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

U A c ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 

Uad ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Upd ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
15 Sas ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an LufL 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff be- 

5 stent, entbaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mo 

laren Verhaltnis O2 : C3H6 ^ 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohler Temperalur so iiber ei- 
nen ersten Festbettkatalysator, dessen Aknvmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie WismuL, Tel- 
lur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 moi-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 

10 produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlas- 

senden Produktgasgemisches durch indirekte und/oder direkte Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Pro- 
duktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasge- 
misch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \folumens 
aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff 

15 und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter 

Temperatur so iiber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin 
enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die 
Selektivitat der iiber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 
80 mol-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB 

20 a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mil dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 

pen > 160 Nl Propen/i Katalysatorschuttung ■ h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfoigenden Reaktionszonen A, B ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Tempe- 

25 ratur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstromt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
30 Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfoigenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Reak- 
tionszone C liegt, 

35 g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C", "dann D" 

durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 

Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
45 wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegL 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
305 bis 340°C betragt. 

50 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 

310 bis 330°C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone C 
245 bis 260°C betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 
55 D 265 bis 285°C betragt 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 

60 mengenommen > 94 mol-% betragt 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang £ 94 mol-% betragt 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der iiber beide Re- 
aktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt 

65 15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 

Festbettkatalysators > 165 Nl/1 • 1 betragt 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170 Nl/1 • 1 betragt 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reakuons- 
gasausgangsgeraisch 1 enthaltene Inertgas zu > 40 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehL 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehL 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 5 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaflL 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekenn-zeichnet, daB das wenigstens eine im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CO2 und/oder CO umfaBL 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 14 bis 15 Vol.-% betragt. l0 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

Mo i2 B i a FebXcX^XeXf On ( 1 > 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 20 
a = 0,5 bis 5, 
b = 0bis5, 
c = 0 bis 10, 
d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 8, 25 
f = Obis lOund 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel H 30 

[Y l a .Y 2 b O x .] p EY 3 c .Y 4 d .Y 3 c .Y fi f Y 7 g .Y 2 h 0 7 y .] q (H), 
ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y 1 = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 35 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 40 
Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a'= 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 

c' = 0 bis 4, 45 
d' = 0bis20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0bis6, 
g' = 0bis 15, 

h' = 8 bis 16, 50 
x\ y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y l a *Y 2 bO x s deren 55 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 urn betragen. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelfonnige Katalysatoren umfaBt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmessen 2 bis 10 mm, 60 
Lange: 2 bis 10 mm, 

Wands tarke: 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelfbrmigen Trager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 um Dicke) ist. 65 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbundelreaktor durchgefuhrt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Akdvmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel IV 

MOuV.JC^^d^eX^gOa (IV) 

5 mit 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
10 X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 
15 d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von SauerstofF verschiedenen Elemente in IV besummt 
20 wird, ist. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, riafi die Aktivmasse des zweiten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel VI 

PlptHq (VI), 

25 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo u V a -Z VZ 2 c-Z 3 <rZVZ 5 f -^g-Ox-, 

E: = Z 7 l2 Cu h Hi-Oy-, 

7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
30 Z 2 = Cu, NL. Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
35 Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 
40 e" = 0 bis 2, 

f' = 0bis5, 

g M = 0 bis 50, 

h"=4bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

45 x\ y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VT bestimmt 

werden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhalmis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, dafi man eine MultimetaUoxidmasse (E) 

50 Z 7 l2 Cu h ..HKV OE), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine wafirige Losung, eine waflrige Suspension oder in ein feinleiliges Trockengemisch von Quellen der Ele- 
mente Mo, V, 2?, Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z 6 , die die vorgenannten Remente in der Stochiometrie D 

55 

Mo l2 V a -ZVZ 2 c -ZVzVZ 5 rZV CD). 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene Voriaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
60 gewunschten Katalysatorgeomeuie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
ringformige Kaialysatoren umfaBL 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelfbrmige Katalysatoren umfaBL 

65 
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